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Strahlungshartbares Beschichtungsmittel, enthaltend ein aliphatisches Urethan(meth)- 
acrylat 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrlfft ein stralilungsh§rtbares Beschichtungsmittel, enthal- 
tend wenlgstens ein aliphatisches Urethan(meth)acrylat mit zwel ethylenisch ungesSt- 
tigten Doppelbindungen pro MolekOI, das wenlgstens ein Polytetrahydrofurandlol ein- 
gebaut enttiSIt, und wenlgstens einen monoethylenlsch ungesSttlgten ReaktiwerdQn- 
10 ner. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines beschlchteten 
Substrats unter Einsatz eines solchen strahlungshartbaren Beschichtungsmittefe sowie 
die nach diesem Verfahren erhaitenen beschlchteten Substrate. 

StrahlungshSrtbare Zusammensetzungen haben in der Technik eine brelte Anwen- 
15 dung, insbesondere als hochwertige Beschichtungsmaterialeen fur Oberfiichen eriangt. 
Unter strahlungshartbaren Zusammensetzungen versteht man Zubereitungen, die 
ethylenisch ungesSttigte Polymere Oder Prepolymere enthalten, und die, gegebenen- 
falls nach einem physikalischen Trocknungsschritt, durch Einwirkung energierelcher 
Strahlung, beispielsweise durch Bestrahlung mit UV-Licht Oder durch Bestrahlung mit 
20 energlereichen Elektronen (Elektronenstrahlung), ausgehSrtet werden. 

Um den hohen Anforderungen der Verbraucher an OberfiSchenbeschichtungen Im In- 
nen- und AuKenberelch gerecht zu werden, mOssen strahlungshSrtbare Beschich- 
tungsmittel ein komplexes Eigenschaftsprofil aufwelsen. Dazu zShIt zum einen eine 

25 hohe OberflSchenharte und eine gute Chemlkalienresistenz. Zudem besteht der 

Wunsch nach Beschichtungen, die eine hohe Kratzfestlgkelt aufwelsen, damit die Be- 
schlchtung beispielsweise beim Relnigen nicht beschadigt wird und ihren Glanz ver- 
liert. Speziell fQr Anwendungen im Au&enberelch ist zudem eine hohe BestSndigkeit 
gegen WitterungselnflOsse, Insbesondere eine geringe Vergilbungsnelgung und eine 

30 hohe Hydrolysestabilitat erforderlich. Dies erfordert zum einen den Einsatz von Lack- 
bausteinen. d. h. Komponenten der strahlungshartbaren Beschichtungsmittel, welche 
photochemlsch, hydrolytisch und oxidativ stabil sind. Des Welteren sollen diese auch 
gegenOber zusStzlichen Komponenten, wie UV-Absori3em und Radikalfangem, 
vertraglich sein und dennoch zuverlSssig ausharten. Grundsatzlich stellt sich bei den 

35 strahlungshartbaren Zusammensetzungen des Stands der Technik das Problem, dass 
durch Auswahl und Abstimmung der Komponenten (strahlungshartbares Polymer und 
ReaktiwerdOnner) einzelne Anwendungselgenschaften zwar verbessert weirlen k6n- 
nen, dies jedoch in der Regel zu Lasten anderer Anwendungselgenschaften geht. Es 
besteht daher weiterhin Bedarfan strahlungshartbaren Beschichtungsmittein, die ein 

40 mSgllchst optimales Eigenschaftsprofil, insbesondere fur AuRenanwendungen, aufwel- 
sen. 
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A. Valet beschreibt im Polymers Paint Color Journal, Band 182 (1992), Seiten 406-41 1 
den Einsatz von UV-Absorbern und Radikalfangern In strahlungshartbaren Beschich- 
tungsmlttein fOr AuSenanwendungen zur Verbesserung der WItterungsstabilitat. 

5 Die US 4,153,778 beschreibt Urethanacrylatoligomere, die ein Polytetramethylenoxid- 
diol einpolymerislert enthalten und deren Venwendung als Beschichtungen, Bindemittel 
und Klebstoffe, die weitere Komponenten, wie z. B. ethylenisch ungesattigte Monome- 
re, enthalten konnen. 

10 Die JP-A-62054710 beschreibt eine Urethanacrylatzusammensetzung, die ein Urethan- 
acrylat mit einer Polyalkoholgruppe in der Polymerkette und ein weiteres polymerisier- 
bares Monomer, wie Styrol oder Methylmethacrylat, enthSlt. 

Die JP-A-01216837 beschreibt Filmbeschichtungen mit guter Kratzfestigkeit, StoBfes- 
15 tigkeit und Abriebbestandigkeit, zu deren Herstellung ein Urethanacrylatoligomer auf 
Basis eines Diols mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 200 bis 4000 einge- 
setzt wird. 

Die US 4,129.667 beschreibt strahlungshartbare Beschichtungsmittel, umfassend ein 
20 Urethanacrylatoligomer und einen UV-Absorber. Die eingesetzten Urethanacrylate 

kdnnen dabei von Polytetrahydrofuran abgeleltete Wiederholungselnheiten aufweisen. 
Zusatzlich konnen die Beschichtungsmittel noch mit dem Urethanacrylat copolymeri- 
sierbare Monomere, wie Monoester, Diester und hohere Ester der AcrylsSure und Me- 
thacrylsaure aufweisen. 

25 

Die US 4,135,007 hat einen der US 4,129.667 vergleichbaren Offenbarungsgehalt. 

Die DE-A-199 40 313 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von kratzfesten und 
witterungsstabilen Beschichtungen, bei dem man ein flQssiges, UV-hartbares 
30 Beschichtungsmittel auf der Basis von aliphatischen 

Urethan(meth)acrylatprepolymeren auf ein zu beschichtendes Substrat aufbringt und 
die noch flQssige Beschichtung anschlieBend unter weitgehendem Ausschluss von 
Sauerstoff durch UV-Strahlung aushartet. 

35 Die DE-A-197 39 970 beschreibt strahlungshartbare Zusammensetzungen, die wenigs- 
tens ein aliphatisches Urethangruppen enthaltendes Prepolymer und wenigstens einen 
monofunktionellen Ester einer a,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit einem 
monofunktionellen Alkanol, das wenigstens einen gesSttigten 5- oder 6-gliedrigen Car- 
bocyclus Oder einen entsprechenden Heterocyclus mit einem oder zwei Sauerstoffato- 

40 men Im Ring als Strukturelement aufweist, enthalt. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, flexible strahlungshartbare 
Beschichtungsmittel, die sich fur AulSenanwendungen eignen. zur Verftigung zu stel- 
len. Diese sollen sich durch gute anwendungstechnische Eigenschaften. wie gute me- 
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chanische Eigenschaften, geringen Geruch und hohe Reaktivitat auszeichnen. Insbe- 
sondere sollen sie bei einer guten BestSndigkeit, insbesondere einer hohen Kratzbe- 
standigkeit, eine hohe Flexibilitat und geringe Vergilbungsneigung aufweisen. 

5 Demgemafi wurde ein strahlungshartbares Beschichtungsmittel gefunden, enthaltend 

a) wenigstens ein aliphatisches Urethan(meth)acrylat mit zwei ethylenisch ungesat- 
tigten Doppelbindungen pro MolekQI, das wenigstens ein Polytetrahydrofurandiol 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von mindestens 500 g/mol ein- 

10 gebaut enthalt, und 

b) wenigstens einen monoethylenisch ungesattigten Reaktiwerdunner, der wenigs- 
tens einen aliphatischen Heterocyclus als Staikturelement aufweist. 

15 ErfindungsgemaC ist das aliphatische Urethan(meth)acrylat frei von aromatischen 

Staikturelementen, wie Phenylen Oder Naphthylen Oder substituierten Derivaten davon. 
Komponente b) enthalt kelne aliphatischen Carbocyclen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen strahlungs- 
20 hartbaren Beschichtungsmittel zusatzlich als Komponente c) einen di- Oder poiyfunkti- 
oneilen Ester einer a,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsdure mit einem aliphatischen 
Di- Oder Polyol. 

In der Regel enthalten die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 20 bis 90 Gew.- 
25 %, bevorzugt 30 bis 80 Gew.-% und insbesondere 40 bis 70 Gew.-% der Komponente 

a) , 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% und insbesondere 30 bis 

50 Gew.-% der Komponente b), 0 bis 50 Gew.-% und bevorzugt 0 bis 40 Gew.-% der 
Komponente c) und bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kompo- 
nenten a), b) und c), Qbliche Hilfsmittel, mit der MaKgabe, dass die Gewichtsmengen 
30 der Komponenten a), b) und c) sich zu 100 Gew.-% addieren. In der Regel liegt das 
Gewicht der Komponenten b) und c) im Bereich von 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 
20 bis 70 Gew.-% und insbesondere 30 bis 60 Gew.-%, jeweiis bezogen auf das Ge- 
samtgewicht a) + b) + c). 

35 Je nach gewOnschtem Eigenschaftsprofil enthalten die erfindungsgemallen Zusam- 
mensetzungen Komponente b) und Komponente c) oder ausschlieBlich Komponente 

b) . Wird eine hohe Beschichtungsharte gewunscht, enthalt die erfindungsgemaBe Zu- 
bereitung vorzugsweise Komponente b) und Komponente c). Wird hingegen mehr Wert 
auf eine hohe Flexibilitat gelegt, kann auf Komponente c) verzichtet werden. Zudem 

40 wird mit zunehmendem Gehalt an Komponente c) die Viskositat der erfindungsgemS- 
Ben Zubereitungen verbessert. Im ersten Fall liegt das Verhaltnis von Komponente b) 
zu Komponente c) vorzugsweise im Bereich von 20:1 bis 1:1 und insbesondere im Be- 
reich von 10:1 bis 1,5:1. 
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In der Regel ist die Komponente a) im Wesentlichen aus einem Oder mehreren alipha- 
tischen Strukturelementen, Urethangruppen und zwei ethylenisch ungesattigten Struk- 
tureinheiten aufgebaut. Aliphatische Strukturelemente umfassen sowohl Alkylengrup- 
pen, vorzugsweise mit 4 bis 10 C-Atomen. als aucli Cycloalkylengruppen mit vorzugs- 
5 weise 6 bis 20 C-Atomen. Sowohl die Alkyien- als auch die Cycloalkylengruppen kon- 
nen mit Ci-C4-Alkyl, insbesondere mit Methyl, ein- oder mehrfach substituiert sein so- 
wie ein oder mehrere nfcht benachbarte Sauerstoffatome enthalten. Die aliphatischen 
Strukturelemente sind gegebenenfalls Qber quartSre odertertiSre Kohlenstoffatome, 
Qber Harnstoffgruppen, Biureth-, Urethdion-, Allophanat-, Cyanurat- Urethan-, Ester- 

10 Oder Amidgruppen oder Qber Ethersauerstoff oder Aminstickstoff miteinander verbun- 
den. Ferner weist die Komponente a) erfindungsgem§6 zwei ethylenisch ungesSttigte 
Strukturelemente auf. Hierbei handelt es sich vorzugsweise urn Vinyl- oder Allylgrup- 
pen, die auch mit Ci-C4-Alkyl, insbesondere Methyl substituiert sein kdnnen, und die 
sich insbesondere von a,|3-ethylenisch ungesattigten CarbonsSuren bzw. deren Ami- 

15 den ableiten. Besonders bevorzugte ethylenisch ungesSttigte Struktureinheiten sind 
AcryloyI- und Methacryloylgruppen wie Acrylamido und Methacrylamido und insbeson- 
dere Acryloxy und Methacryloxy. 

Besonders bevorzugt sind Komponenten a), in denen die aliphatischen Strukturele- 
20 mente Qber Cyanurat-, Biureth- und/oder Urethangruppen miteinander verknQpft sind 
und die als ethylenisch ungesdttigte Strukturelemente Acryloxygruppen aufweisen. 

Das zahlenmittlere Molekulargewicht Mn der Urethan(meth)acrylate a) llegt vorzugs- 
weise im Bereich von 750 bis 10000, besonders bevorzugt von 1000 bis 6000. 

25 

Derartige ethylenisch ungesSttigte, Urethangruppen enthaKende Prepolymere sind 
dem Fachmann grundsitzlich bekannt. Bevorzugte, Hamstoffgruppen-frele aliphati- 
sche Urethane sind beispielsweise dadurch erhaitlich, dass man 

30 i) wenigstens eine aliphatische Verbindung oder ein allphatisches Prepolymer mit 
wenigstens zwei Isocyanatgruppen (Komponente a1) mit 

ii) wenigstens einer Verbindung, die wenigstens eine reaktive OH-Gruppe und we- 
nigstens eine ethylenisch ungesSttigte Doppelbindung aufweist (Komponente 

35 a2), 

iii) wenigstens einem Polytetrahydrofurandiol (Polytetramethylenglykol. Polytetra- 
methylenoxid) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von mindestens 
500 g/mol und gegebenenfalls 

40 

iv) einer oder mehreren aliphatischen Verbindungen mit wenigstens einer reaktiven 
OH-Gruppe (Komponente a4) umsetzt. 
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Hierbei ist das VerhSltnis der Summe der OH-Gruppen aus den Komponenten a2, a3 
und a4 zu den NCO-Gruppen aus der Komponente a1 vorzugsweise 2: 1, so dass das 
erhaltene Urethan(meth)acrylat in der Regel keine NCO-Gruppen enthSlt. 

5 Als Komponente a1 kommen aliphatische Diisocyanate, oligomere Addukte aliphati- 
scher Diisocyanate an polyfunktionelle Alkohole mit vorzugsweise 2 bis 20 C-Atomen, 
sowie die Urethdione, Isocq^anurate, Biuretiie und Allophanate alipiiatisclier Diisocya- 
nate in Frage. Betspiele fQr geeignete aliphatisclie Diisocyanate sind Tetramethylendii- 
socyanat, Hexamethylendiisocyanat, Octametliylendiisocyanat, Decamethylendiisocy- 

10 anat, Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecametliylendiisocyanat, 1 ,6-Diisocyanato- 
2,2,4-trimetliylhexan, 1.6-Diisocyanato-2,2,4.4-tetrannethylhexan. 1,2-, 1,3-oder 
1 ,4-Diisocyanatocycloliexan, 4,4'-Di(isocyanatocyclohexyl)metlian, 1-lsocyanato-3.3,5- 
trimethyl-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan (= Isophorondiisocyanat) und 2,4- Oder 
2,6-Diisocyanato-1-metliylcyclohexan. Geeignete polyfunktionelle Alkohole umfassen 

1 5 aliphatische Di- oder Polyole mit vorzugsweise 2 bis 20 C-Atomen wie Ethylenglykol, 
Diethylenglykol. Triethylenglykol, 1,2-Propylenglykol. 1.3-Propylenglykol. Dipropy- 
lenglykol, Tripropylengiykol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, Neopentylglykol, 
1 ,6-Hexandiol, 2-Methyl-1 ,5-pentandiol, 2-Ethyl-1 ,4-butandiol, Dimethylolcyclohexan, 
Glycerin, Trimethylolethan. Trimethylolpropan. Trimethylolbutan, Pentaerythrit, Ditri- 

20 methylolpropan. Erythrit und Sorbit. Die Komponente a1 kann auch unter den Trimeri- 
sierungsprodukten der vorgenannten aliphatischen Diisocyanate ausgewahit sein, d. h. 
den Biurethen und den Isocyanuraten, und den Addukten der vorgenannten aliphati- 
schen Diisocyanate an einen der vorgenannten polyfunktionellen aliphatischen Alkoho- 
le mit wenigstens drei reaktiven OH-Gruppen. Dazu zShlt z. B. das Isocyanurat 

25 und/oder das Biureth des Hexamethylendiisocyanats. Besonders bevoizugt als Kom- 
ponente a1 sind Isophorondiisocyanat und Isophorondiisocyanat-haltige Gemische. 

Als Komponente a2 kommen beispielsweise die Ester ethylenisch ungesSttigter Car- 
bonsauren mit einem der vorgenannten aliphatischen Polyole sowie die Vinyl-, Allyl- 

30 und Methallylether der vorgenannten Polyole In Frage, sofem sie noch eine, gegenuber 
Isocyanat reaktive OH-Gmppe enthalten. Ferner konnen auch die Amide ethylenisch 
ungesattlgeter CarbonsSuren mit Aminoalkoholen eingesetzt werden. Als Komponente 
a2 werden die Ester der AcrylsSure und der MethacrylsSure wie 
Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, 

35 1,4-Butandiolmono(meth)acrylat, Neopentylglykolmono(meth)acrylat, Trimethylolpro- 
pandi(meth)acrylat, Pentaerythritdi- und -tri(meth)acrylat bevorzugt. Besonders bevor- 
zugt ist die Komponente a2 ausgewShIt unter Hydroxypropylacrylat und Butandiolmo- 
noacrylat und ist insbesondere Hydroxyethylacrylat. 

40 Bel der Komponente a3) handelt es sich bevorzugt urn ein Poiymerisat mit einem zah- 
lenmittleren Molekulargewicht im Bereich yon etwa 500 bis 4000, bevorzugt 600 bis 
3000, insbesondere 750 bis 2000. Geeignete Polytetrahydrofurane kfinnen durch kati- 
onische Polymerisation von Tetrahydrofuran in Gegenwart von sauren Katalysatoren, 
wie z. B. SchwefelsSure oder Fluoroschwefelsaure, hergestellt werden. Derartige Her- 
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stellungsverfahren sind dem Fachmann bekannt. Bevorzugt handelt es sich urn streng 
lineare Polytetrahydrofurane. 

Geeignete zusatzlich einsetzbare aliphatische Verbindungen mit wenigstens einer re- 
5 aktiven OH-Gruppe (Komponente a4) sind beispielsweise Alkanole mit vorzugsweise 1 
bis 10 C-Atomen, Cycloalkanole nnit vorzugsweise 5 bis 10 C-Atomen, sowie 
Monoalkylether von Polyalkylenglykolen. Beispiele fOr geeignete Alkanole sind 
Methanol, 

Ethanol, n- und isopropanol, n-, 2-, iso- und tert.-Butanol, Amylalkohol, Isoamylalkohol, 
10 n-HexanoI, n-Octanol, 2-Ethyliiexanol und Decanol. Geeignete Cycloalkanole umfas- 
sen z. B. Cyclopentanol und Cyclohexanol, die gegebenenfalls ein- oder mehrfach mit 
Ci-C4-Alkyl z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 

2-Butyl. Isobutyl oder tert.-Butyl, Insbesondere mit Methyl substltulert sind. Beispiele Wr 
Monoalkylether von Polyalkylenglykolen sind die Mono-Ci-C4-alkylether und insbeson- 
1 5 dere die Methylether des Ethylenglykols, des Diethylenglykols oder des Trlethylengly- 
kols. 

Die Herstellung der Komponente a) erfolgt in bekannter Weise dadurch, dass man die 
Komponente a1 mit den Komponenten a2 und a3 und gegebenenfalls a4 bei Tempera- 
turen vorzugsweise im Bereich von 0 bis 120 *C und insbesondere Im Bereich von 20 
20 bis 1 00 "C zur Reaktlon bringt. 

Zur Beschleunlgung der Umsetzung kSnnen Katalysatoren. wie sle z. B. in Houben- 
Weil, Methoden der Organischen Chemie, Bd. XIV/2, Thieme-Verlag, Stuttgart 1963, 
S. 60f. sowie Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4. Aufl., Bd 19 (1981), 
25 S. 306 beschrieben sind, eingesetzt werden. Bevorzugt sind zinnhaltige Katalysatoren 
wie Dibutylzlnndllaurat, Zinn(ll)octoat oder Dibutylzinndlmethoxid. Im Allgemelnen wer- 
den solche Katalysatoren in einer Menge von 0,001 bis 2,5 Gew.-%, bevorzugt von 
0,005 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktanden, eingesetzt. 

30 Zur Stabilislerung der radikallsch polymerisierbaren Verbindungen (Komponente a2) 
werden vorzugsweise 0,001 bis 2 Gew.-%. insbesondere 0,005 bis 1,0 Gew.-% Poly- 
merisationsinhibitoren der Reaktlon zugesetzt. Dabei handelt es sich um die Qbllchen, 
zur Behinderung der radikalischen Polymerisation geeigneten Verbindungen, z. B. um 
Hydrochinone oder Hydrochinonmonoalkylether, 2,6-Di-tert.-butylphenole, wie 2,6-Di- 

35 tert.-butylkresol, Nitrosamine, Phenothiazine oder PhosphorigsSureester. Die Umset- 
zung kann sowohl IQsungsmittelfrei als auch unter Zusatz von LSsungsmltteIn durchge- 
fuhrt werden. Als Losungsmittel kommen inerte LSsungsmittel, z. B. Aceton, Methyl- 
ethylketon, Tetrahydrofuran, Dichlormethan, Toluol, Ci-CMIkylester der Essigsaure 
wie Ethylacetat oder Butylacetat in Frage. Bevorzugt wird die Umsetzung ISsungsmit- 

40 telfrei oder in wenigstens einem Tell der Komponente b) als LSsungsmittel durchge- 
fOhrt. 

Als Komponente b) kSnnen grundsatzllch alle monofunktionellen Ester a,p-ethylenisch 
ungesattigter CarbonsSuren mit einem monofunktionellen Alkanol, das wenigstens el- 
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nen gesattigten 5- oder 6-gliedrigen Heterocyclus mit einem oder zwei Sauerstoffato- 
men im Ring als Strukturelement aufweist, eingesetzt werden. Vorzugsweise leitet sich 
die Komponente b) von Acrylsdure oder Methacrylsdure ab. Beispiele fUr geeignete 
Verbindungen der Komponente b) umfassen Verbindungen der allgemeinen Forme! I 

5 

? ? 

CH3= C C O (CH^) , Y (I) 

worin 

10 R ausgewahit ist unter H und CH3 und insbesondere fOr H steht, 

k eine Zahl von 0 bis 4 und insbesondere 0 oder 1 ist, und 

Y fQr einen 5- oder 6-giiedrigen, gesattigten Heterocyclus mit einem oder zwei 
15 Sauerstoffatomen stelit, wobei der Heterocyclus gegebenenfalls mit Ci-C4-Alkyl. 

z. B. Methyl Etiiyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 2-Buty!, Isobutyl oder tert.-ButyI, 
substituiert ist. 

Vorzugsweise leitet sicli der 5- oder 6-gliedrige. gesattigte Heterocyclus von Tetra- 
20 hydrofuran. Tetrahydropyran, 1 ,3-Dioxolan, 1 ,3- oder 1 .4-Dioxan ab. 

Besonders bevorzugt ist die Komponente b) ausgewahit unter Trimetliylolpropanmono- 
formalacrylat, Glycerinmonoformalacrylat, 4-Tetrahydropyranylacrylat, 
2-Tetrahydropyranylmethylacrylat, Tetrahydrofurfurylacrylat und Mischungen davon, 
25 Ganz besonders bevorzugt wird als Komponente b) Trimetfiylolpropanmonofomialacry- 
lat eingesetzt. 

DarOber hinaus kSnnen die strahlungshSrtbaren Bescliiclitungsmittel in den oben an- 
gegebenen Mengen eineri di- oder polyfunktionellen Ester einer a,p-etliylenlsch unge- 

30 sattigten Carbonsaure mit einem aliphatischen Di- oder Polyol entlialten (Komponente 
c). Geeignet sind beispielsweise die Verestemngsprodukte der oben im Zusammen- 
hang mit Komponente a1 aufgefQhrten Di- oder Polyole. Bevorzugt werden die Ester 
der Acrylsaure und der MetliacrylsSure, insbesondere die Diester von Diolen. Vor- 
zugsweise enthalten die Diole bzw. die Polyole aulier den OH-Funktionen kelne weite- 

35 ren Heteroatome. Beispiele fur geeignete Komponenten c) umfassen Ethylenglykol- 
di(metii)acrylat, Propylenglykoldi(metli)acrylat, Buty[engiykoldi(meth)acrylat, 
1 ,6-Hexandioldi(meth)acrylat. Dietliylenglykoldi(meth)acrylat, Trietliylenglykol- 
di(meth)acrylat, Dipropylenglyko!dt(meth)acrylat. Tripropylenglykoldi(meth)acrylat, 
1 ,4-Cyclohexandioldl(metli)acrylat und 

40 1 ,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexandi(meth)acrylat, ferner Trimethylol- 

ethantri(meth)acrylat, Trimetliylolpropantri(metli)acrylat und Pentaerythrit- 
tetra(metli)acrylat. Besonders bevorzugte Komponenten c) sind Butandioldiacrylat, 
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Hexandioldiacrylat. 1 ,4-Cyclohexandioldiacrylat und 
1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexandiacrylat. 

Ferner konnen die erfindungsgemaBen, strahlungshartbaren Beschichtungsmittel je 
5 nach Verwendungszweck bis zu 50 Gew.-% (ohne Pigmente und FQIIstoffe) Qbllche 
Hilfsmittel wie Photoinitiatoren, Radikalfanger, Verdicker, Verlaufshilfsmittel, Ent- 
schaumer, UV-Stabilisatoren, Gleitmittel etc. enthaiten. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaUen Besciiichtungsmittel, bezogen auf das 
10 Gesamtgewicht der Komponenten a), b) und c) zusatzlich: 

d) 0 bis 10 Gew.-% wenigstens eines Photoinitiators, 

e) 0 bis 5 Gew.-% wenigstens eines UV-Absorbers, 

f) 0 bis 5 Gew.-% wenigstens eines Radikalf angers und 

15 g) 0 bis 1 0 Gew.-% fur Beschiclitungsmittel Qbliche Additive. 

Die erfindungsgemalSen Bescliichtungsmittel konnen zusatzlich, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Komponenten a), b) und c) 0 bis 200 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 
100 Gew.-% wenigstens eines Zuschlags enthalten, der ausgewahit ist unter Pigmen- 
20 ten und Fullstoffen. Eine Qbliche Einsatzmenge fQr Pigmente liegt beispielsweise in 

einem Bereich von 2 bis 40 Gew.-%. Eine Qbliche Einsatzmenge fQr FQIIstoffe liegt bei- 
spielsweise in einem Bereich von 1 bis 30 Gew.-%. 

Geeignete Stabilisatoren umfassen typische UV-Absorber wie Oxanilide, Triazine und 
25 Benzotriazol (letztere erh§ltlich als Tinuvin®-Marken der Ciba-Spezialitatenchemie) 
und Benzophenone. Diese konnen alleine oder zusammen mit geeigneten Radikalfan- 
gern, beispielsweise sterisch gehinderten Aminen wie 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin, 
2,6-Di-tert.-butylpiperidin oder deren Derivate, z. B. Bis-(2,2,6.6-tetramethyl-4- 
piperidyl)sebacinat eingesetzt werden. Stabilisatoren werden Qblicherweise in Mengen 
30 von 0,1 bis 5,0 Gew.-% und vorzugsweise 0,5 bis 3,5 Gew.-%, bezogen auf die in der 
Zubereitung enthaltenen Komponenten a) bis c) eingesets^t. 

Sofem die AushSrtung mittels UV-Strahlung erfoigt, enthalten die erfindungsgemalien 
Zubereitungen wenigstens einen Photoinltiator, der die Polymerisation ethylenisch un- 

35 gesattigter Doppelbindungen initiieren kann. Hierzu zahlen Benzophenon und Ben- 
zophenonderivate, wie 4-Phenylbenzophenon und 4-Chlorobenzophenon. Michelers 
Keton. Anthron. Acetophenonderivate. wie 1-Benzoy!cyclohexan-1-ol, 2-Hydroxy-2.2- 
dimethylacetophenon und 2.2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, Benzoin und Benzoi- 
nether, wie methyl-, Ethyl- und Butylbenzoinether, Benzilketale. wie Benzildimethylke- 

40 tal, 2-Methyl-1-[4-(methylthio)phenyl]-2-morpholinopropan-1-on, Anthrachinon und sei- 
ne Derivate wie b-Methylanthrachinon und tert.-Butylanthrachinon. Acylphosphinoxide, 
wie 2,4,6-Trlmethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, 

Ethyl-2,4,6-trimethylbenzoylphenylphosphinat und Bisacylphosphinoxide. Die vorge- 
nannten Photoinitiatoren werden. sofem erforderlich, in Mengen von 0.05 bis 20 Gew.- 
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%, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0.1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf 
die polymerisierbaren Komponenten a), b) und c) der erfindungsgemaBen Zubereitun- 
gen eingesetzt. Sofern die erfindungsgemaSe Zubereitung mittels Elektronenstrahlung 
gehartet wird. I<ann auf Photoinitiatoren verzichtet werden. Bei Anwendung der Elek- 
5 tronenstrahlli§rtung konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch farbige Pig- 
mente enthalten. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen Zubereitungen keine PIgmente oder 
Fullstoffe. Femer sind die erfindungsgemaBen Zubereitungen vorzugsweise frei von 
10 nicht-polymerisierbaren inerten Losungsmitteln. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Zubereitungen erfolgt durch Abmischen der 
Komponenten In bekannter Weise. Das Abmischen kann bei Raumtemperatur oder 
erhohter Temperatur bis 100 beispieisweise mittels ubiichen Mischvorrichtungen 
15 wie RQhrkesseIn oder statischen Mischern erfolgen. 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen erweisen sich besonders geeignet zum Be- 
schichten von Substraten wie Holz, Papier. Kunststoffoberfiachen. Leder und insbe- 
sondere fur Metalle oder beschlchtete Metalle. 

20 

Demnach betrifft die vortiegende Erfindung auch ein Verfahren zum Beschichten von 
Substraten, insbesondere von Metallen oder beschichteten Metallen, sowle die durch 
dieses Verfahren erhaltlichen beschichteten Substrate. Die Beschichtung der Substrate 
erfolgt in der Regel dadurch, dass man wenigstens eine erfindungsgemSBe, strah- 

25 lungshartbare Zubereitung auf das zu beschichtende Substrat in der gewQnschten 
Starke aufbringt, gegebenenfalls vorhandenes Losungsmittel entfemt und anschlie- 
Bend durch Einwlrkung energiereicher Strahlung wie UV-Strahlung oder Elektronen- 
strahlung aushartet. Dieser Vorgang kann. sofern gewQnscht, ein- oder mehrfach wie- 
derholt werden. Das Auferingen der strahiungshartbaren Zubereitungen auf das Sub- 

30 strat erfolgt in bekannter Weise, z. B. durch Spritzen. Spachteln. Rakeln. BQrsten. Rol- 
len Oder GieSen. Die Beschichtungsstarke llegt in der Regel im Berelch von 3 bis 
500 g/m2 und vorzugsweise 10 bis 200 g/m2 entsprechend Nassfilmdicken von etwa 3 
bis 500 mm. vorzugsweise 10 bis 200 mm. Das Aufbringen kann sowohl bei Raum- 
temperatur als auch bei erhShter Temperatur, vorzugsweise jedoch nicht oberhalb 

35 100 °C erfolgen. AnschlieSend werden die Beschichtungen durch Einwirkung der ener- 
giereichen Strahlung, vorzugsweise UV-Strahlung der Wellenlange 250 bis 400 nm 
Oder durch Bestrahlung mit energiereichen Elektronen (Elektronenstrahlung; 150 bis 
300 keV) gehartet. Als UV-Quellen dienen beispieisweise Hochdruckquecksilberdampf- 
lampen, z. B. CK- oder CKI-Strahler der Fa. 1ST. Die QblichenA/eise zur Vemetzung 

40 ausreichende Strahlungsdosis liegt im Bereich von 80 bis 3000 m J/cm^. 

In elnem bevorzugten Verfahren erfolgt die AushSrtung kontinuierlich, indem man das 
mit der erfindungsgemaBen Zubereitung behandelte Substrat mit konstanter Ge- 
schwindigkeit an einer Strahlungsquelle vorbeifuhrt. HierfQr ist es erforderlich, dass die 
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Aushdrtungsgeschwindigkeit der erfindungsgemdRen Zubereitung ausreichend hoch 
ist. 

Die erfindungsgemaiSen Zubereitungen zeichnen sich durch eine hohe Reaktivitat, ge- 
5 kennzeichnet durch einen Wert > 10 m/min aus (die Reaktivitat in m/min entspricht der 
Gescliwindigkeit, mit der ein mit einer stralnlungsinartbaren Zubereitung in einer Nass- 
filmstarke von 100 mm behandeltes Substrat an einer UV-Quelle mit einer Leistung von 
120 W/cm in einem Abstand von 10 cm vorbeigefQhrt werden kann, so dass noch voll- 
standige Ausliartung stattfindet). Gleichzeitig kSnnen hohe Harten, charakterisiert 

10 durch eine Pendeldampfung (analog DIN 53157, s. u.) > 8 sec. und hohe Flexibilitaten, 
charakterisiert durch Erichsen-Tiefungen > 5 mm (s. u.) realisiert werden, ohne dass 
Abstriche in der Viskositat und der Reaktivitat zu verzelchnen sind. Zudem zeichnen 
sIch die aus den erfindungsgemaiXen Zubereitungen erhaitlichen Beschichtungen 
durch eine erhohte Kratzfestigkeit aus, wie sie beisplelsweise durch Scheuertests be- 

15 stimmt werden kann. 

Die im Folgenden angegebenen Beisplele sollen die vorllegende Erfindung eriautem, 
ohne sie jedoch einzuschranken. 

20 Beisplele 

A) Herstellung von Polyurethanen, Lacken und Beschichtungen 

Beispiel 1: 

25 Herstellung eines Polyurethanharzes auf Basis eines Polytetrahydrofurandiols 
(Mn = 1000g/mol) 

In einem Rundkolben werden 450 Telle Polytetrahydrofurandiol (Mn = 1000 g/mol), 
105 Telle Hydroxyethylacrylat, 250 Telle Trimethylolpropanformaimonoacrylat, 
30 0,4 Telle Hydrochlnonmonomethylether und 0, 1 Telle Dibutylzlnndilaurat vorgelegt und 
auf 80 "C aufgehelzt. Dann wurden 200 Teile Isophorondiisocyanat Innerhalb einer 
halben Stunde zugetropft. Man l§sst weitere 5 h reagieren, bis der Isocyanatgruppen- 
gehalt des Gemischs (NCO-Wert) auf 0 abgefallen Ist. Das erhaltene Harz wird Qber 
einen 50 pm Filter flKriert und abgefOlit. 

35 

Beispiel 2: 

Herstellung eines Polyurethanharzes auf Basis eines Polytetrahydrofurandiols 
(Mn = 2000 g/mol) 

40 Es wird analog der Hersteilungsvorschrift aus Beispiel 1 verfahren, wobei ein Poly- 
tetrahydrofurandiol mit einem Molekulargewicht von 2000 g/mol eingesetzt wird. 
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Beispiel 3: 

Herstellung eines Polyurethanharzes auf Basis eines Polytetrahydrofurandlols 
(Mn = 650 g/mol) 

5 Es wird analog der Herstellungsvorschrift aus Beispiel 1 verfahren, wobei ein Poly- 
tetrahydrofurandiol mit einem Molekulargewicht von 650 g/mol eingesetzt wird. 

Vergleichsbeispiele 1 und 2: 

Herstellung von Polyurethanharzen gemSK US 4,135,007 

10 

Es wird analog der allgemeinen Herstellungsvorschrift aus Beispiel 1 verfahren, wobei 
jedoch der ReaktiwerdQnner Trimethylolpropanformalmonoacrylat durch Ethylhexylac- 
rylat (V1) bzw. Cyclohexylmethacrylat (V2) ersetzt wird. 

15 Vergleichsbeispiel 3: 

Herstellung eines Polyurethanharzes auf Basis eines Polyesterdiols 

Es wird analog der Herstellungsvorschrift aus Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch das 
Polytetrahydrofurandiol durch ein Polyesterdio! aus Adipinsaure und Butandiol-1 ,4 mit 
20 einem Molekulargewicht (Mn) von 1000 g/mol ersetzt wird. 

Herstellung von Lacken: 

Zu je 96 Teilen Harz der Beispiele 1-3 bzw. Vergleichsbeispiele 1-3 gibt man 4 Tei- 
25 le des Photoinitiators Darocure 1 173 (Fa. Ciba). Die Viskositaten der erhaltenen Lacke 
sind In der folgenden Tabelle 1 wiedergegeben. 





Viskositat [Pasl 


Beispiel 1 


11 


Beispiel 2 


50 


Beispiel 3 


12 


V1 




V2 




V3 


40 



IHersteliung von Beschichtungen: 

30 

Die zuvor beschriebenen Lacke werden mit einem 100 pm Kastenrakel auf eine 
schwarze Glasplatte sowie auf ein Bonderblech aufgetragen und mit 1320 mJ/cm^ be- 
lichtet. 



35 
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B) Anwendungstechnische Eigenschaften 

Die Lacke der Beispiele und der Vergleichsbeispiele warden dann in den fOr die Jewei- 
lige Prufmethode bescliriebenen Schichtdicken appliziert und gehSrtet. 

5 

Messbedingungen: 

Pendeldampfung: (orlentiert an DIN 53157) 

100 pm Nassfilmdicke, belichtet mit einem Hg-Hochdruckstraliler. 120 W/cm; Objekt- 
10 abstand 10 cm; Bandgescliwlndigkeit 2x10 m/min; Pendelgerat nach DIN 53157 (Ko- 
nig); Angabe in sec). 

Erichsentiefung: (orientiert an DIN 53156) 

50 Mm Nassfilmdicke mit Spiralrakel; beliclitet mit einem Hg-Hochdruckstrahler, 
15 120 W/cm; Objektabstand 10 cm; Bandgeschwindigkeit 2x10 m/mIn; Erichsentiefung 
nach DIN 53156; Angabe in mm). 

Die Beurteilung der Kratzfestigkeit erfolgte in einem Scheuertest, bei dem mit einem 
Scotch Brite-Gewebe unter einem Gewicht von 750 g 10 DoppelhObe ausgefuhrt wur- 
20 den. Der Verkratzungsgrad wurde uber die Bestimmung des Glanzabfalls (vor und 
nach entsprechender Beanspruchung) bestimmt. Je kleiner der Glanzverlust, desto 
besser die KratzbestSndigkeit. 

Die entsprechend den erfindungsgemalien Beispielen und Verglelchsbeispielen herge- 
25 stellten Coatings zeigen folgende Eigenschaften: 



Alle Lackschichten sind transparent und farblos. 





Pendeldampfung 


Erichsentiefung 


Glanzverlust 


Beispiel 1 


9s 


> 9.5 mm 


15% 


Beispiel 2 


22 s 


> 9,5 mm 


33% 


Beispiel 3 


gs 


> 9,5 mm 


25% 


V1 


28 s 


8,9 mm 


54% 


V2 


4s 


> 9,5 mm 


62% 


V3 


4s 


> 9.5 mm 


70% 



30 



Der Vergleich zeigt, dass man flexible Lacke mit deutlich verbesserter Kratzstabilitat 
erh3lt. 
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15 

3. 

20 

4. 

25 
30 

5. 

35 



StrahlungshSrtbares Beschichtungsmittel, enthaltend 

a) wenigstens ein aliphatisches Urethan(meth)acrylat mit zwei ethylenisch un- 
gesattigten Doppelbindungen pro MolekQI, das wenigstens ein Polytetra- 
liydrofurandiol mit einem zahienmittleren !\/lolel<ulargewiclit Mn von mindes- 
tens 500 g/mol eingebaut enthalt, und 

b) wenigstens einen monoethylenisch ungesSttigten RealctiwerdQnner, der 
wenigstens einen aliphatischen Heterocyclus als Stoii^turelement aufweist. 

Besclilciitungsmittel nacfi Anspruch 1 , das zusatzlicin wenigstens einen di- oder 
polyfunlctionellen Ester einer a,p-etiiy!enisch ungesSttigten Carbonsaure mit ei- 
nem Di- Oder Polyol (= Komponente c)) enthalt. 

Bescliiclitungsmittel nacii einem der voriiergeiienden AnsprQclie, enttialtend 20 
bis 90 Gew.-% der Komponente a), 10 bis 80 Gew.-% der Komponente b), 0 bis 
50 Gew.-% der Komponente c) und bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewiclit der Komponenten a), b) und c), Qbliche Hilfsmittel, mit der MaBga- 
be, dass die Gewiclitsmengen der Komponenten a), b) und c) sich zu 100 Gew.- 
% addieren. 

Besohiichtungsmlttel nacli einem der vorhergehenden AnsprQche, das, bezogen 
auf das Gesamtgewiclit der Komponenten a), b) und c) zusatzlich: 

d) 0 bis 1 0 G6w.-% wenigstens eines Pliotoinitiators, 

e) 0 bis 5 Gew.-% wenigstens eines UV-Absorbers, 

f) 0 bis 5 Gew.-% wenigstens eines Radil<alfangers und 

g) 0 bis 1 0 Gew.-% fOr Beschiclitungsmlttel Qbliclie Additive, 



Besciiiclitungsmittel nachi einem der vorliergehenden AnsprQche, worin die 
Komponente b) eine Verbindung der allgemeinen Forme! I 




CH2=C C O (CHa)^ Y 



(I) 



40 



ist, worin 
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R ausgewShlt ist unter H und CH3, 

k eine Zahl von 0 bis 4 ist, und 

5 Y ftir einen 5- oder 6-gliedrigen gesattigten Heterocyclus mit einem oder zwel 

Sauerstoffatomen steht, wobei der Heterocyclus gegebenenfalls mit C1-C4- 
All<yl substituiert ist. 

6. Beschichtungsmittel nach Anspruch 5, worin die Komponente b) ausgewahit Ist 
1 0 unter Trimethyiolpropanmonoformalacryiat, Glycerinmonoformalacryiat, 

4-Tetrahydropyranylacrylat, 2-Tetrahydropyranylmethylacrylat und 
Tetrahydrofurfurylacrylat. 

7. Beschiclitungsmittel nacli einem der vorhergehenden Anspruche, worin die 

15 Komponente c) ausgewahit ist unter den Diacrylaten und Dimethacrylaten alipha- 

tischer Diole. 

8. Venwendung eines strahlungshartbaren Beschichtungsmittels, wie in einem der 
Anspruche 1 bis 7 definiert. zum Beschichten von Substraten. 

9. Venwendung nach Anspruch 8, wobei man ein Substrat mit einer Oberflache aus 
Holz, Kunststoff, Papier, Leder oder Metall einsetzt. 

10. Verfahren zur Herstellung eines beschichteten Substrats, wobei man 

ein Beschichtungsmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 7 auf die Oberfla- 
che des Substrats auftragt, 



20 



25 



gegebenenfalls das aufgetragene Beschichtungsmittel bel erhohten Tern- 
30 peraturen trocknet, und 

das, gegebenenfalls zuvor getrocknete, Beschichtungsmittel durch Bestrah- 
lung mit LA/- oder Elektronenstrahlen hSrtet. 

35 11. Beschichtetes Substrat, erhaltllch durch ein Verfahren nach Anspruch 10. 
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